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(54) Verfahren zum Be t re i ben einer Abgasreinigungsanlage enthaltend eine Schwefelfalle und 
elnen Stickoxld-Speicherkatalysator 



(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Betrei- 
ben einer Abgasreinigungsanlage (1) fur eine Brenn- 
kraftmaschine (2), die wdhrend der uberwiegenden 
Betriebsdauer mit mageren Luft/Kraftstoff-Verhaitnis- 
sen betrieben wird. Die Abgasreinigungsanlage enthait 
einen Stickoxid-Speicherkatalysator (6) mit einem Akti- 
vitatsfenster AT NO x for die Speicherung der Stickoxide 
bei Luftzahlen des Abgases grOGer 1 und Freisetzung 
der Stickoxide bei Luftzahlen Weiner gleich 1 und eine 
stromaufwarts des Stickoxid-Speicherkatalysators 
angeordnete Schwefelfalle (5) mit einer Entschwefe- 
lungstemperatur T SDeSOx oberhalb derer auf der 
Schwefelfalle gespeicherte Sulfate bei Luftzahlen Wei- 
ner gleich 1 zersetztwerden. 

Die im Abgas enthaltenen Stickoxide werden auf 
dem Stickoxid-Speicherkatalysator (6) und die Schwe- 



feloxide auf der Schwefelfalle (5) bei Luftzahlen Ober 1 
und Abgastemperaturen T K innerhalb des Aktivitatsfen- 
sters AT NOX gespeichert, wobei gleichzeitig die Abgas- 
temperatur vor der Schwefelfalle Weiner als ihre 
Entschwefelungstemperatur T s DeSOx ist. Durch zyWi- 
sches Absenken der Luftzahl des Abgases unter 1 wer- 
den die gespeicherten Stickoxide vom Speicher- 
katalysator wieder freigesetzt. (AbschluB eines Spei- 
cherzyWus). Nach jeweils einer vorgegebenen Anzahl 
N 1 von Stickoxid-SpeicherzyWen wird die Schwefelfalle 
(5) entschwefelt. Dies geschieht durch Anheben der 
Abgastemperatur vor der Schwefelfalle Ober ihre Ent- 
schwefelungstemperatur T s DeSOx sowie Absenken der 
Luftzahl des Abgases unter 1 . 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erf induing betrifft ein Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage fQr eine Brenn- 
kraftmaschine, die wahrend der Qberwiegenden Betriebsdauer mit mageren Luft/Kraftstoff-Verhaitnissen betrieben 

s wird. Die Abgasreinigungsanlage enthait zur Umsetzung der im Abgas errthaltenen Stickoxide einen Stickoxid-Spei- 
cherkatalysator. Zum Schutz des Speicherkatalysators vor Vergiftung durch Schwefeloxide bef indet sich stromaufwarts 
des Speicherkatalysators eine Schwefelfalle zur Speicherung von Schwefeloxiden durch Bildung von Sulfaten. 
(0002] Stickoxid-Speicherkatalysatoren wurden speziell fQr die Abgasreinigung von mager betriebenen Brennkraft- 
maschinen entwickelt. Zur Klasse der mager betriebenen Brennkraftmaschinen gehOren mager betriebene Benzinmo- 

10 toren, sogenannte Magermotoren, und Dieselmotoren. Magermotoren, insbesondere mit Benzin-Direkteinspritzung, 
werden zunehmend im Kraftfahrzeugbau eingesetzt, da sie eine theoretische Kraftstoffersparnis von bis zu 25 % 
gegenCiber stdchiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen ermGglichen. 

[0003] Im Abgas von Brennkraftmaschinen f inden sich als wesentliche Schadstoffe Kbhlenmonoxid CO, unverbrannte 
Kohlenwasserstoffe HC und Stickoxide NO x . Daruber hinaus enthait das Abgas noch geringe Anteile an Wasserstoff H 2 

is sowie Schwefeloxide SO x , die vom Schwefelgehalt des Kraftstoffes und der SchmierOle der Maschine herrQhren. Durch 
moderne Abgaskatalysatoren kdnnen die Schadstoffe mit Ausnahme der Schwefeloxide im stdchiometrischen Betrieb 
einer Brennkraftmaschine zu einem hohen Prozentsatz in die unschadlichen Komponenten Wasser, Kohlendioxid und 
Stickstoff umgesetzt werden. Die fQr die Abgasreinigung von stdchiometrisch betriebenen Brennkraftmaschinen ent- 
wickelten Katalysatoren werden als Dreiwegkatalysatoren bezeichnet. 

20 [0004] StOchiometrische Bedingungen liegen bei Luftzahlen X von 1 vor. Bei der Luftzahl X handelt es sich urn das 
auf stOchiometrische Bedingungen normierte Luft/Kraftstoff-Verhaitnis. Das Luft/Kraftstoff-Verhaitnis gibt an, wieviel 
Kilogramm Luft fur die vollstandige Verbrennung von einem Kilogramm Treibstoff benOtigt werden. Bei ublichen Kraft- 
stoffen liegt das stGchiometrische Luft/Kraftstoff-Verhaitnis bei einem Wert von 14,6. Die Luftzahl des von der Brenn- 
kraftmaschine emittierten Abgases entspricht der Luftzahl des der Brennkraftmaschine zugefQhrten Luft/Kraftstoff- 

25 Gemisches. Abgas mit Luftzahlen Ober 1 wird als mager und Abgas mit Luftzahlen unter 1 wird als fett bezeichnet. 
[0005] Der stOchiometrische Betrieb wird durch Regelung des der Brennkraftmaschine angebptenen Luft/Kraftstoff- 
Verhaitnisses eihgehalteh, Zur ^ Regeluhg dient das Signal eines Sau 

wegkatalysatoren konnen die drei Schadstoffe HC, CO und NO x im Abgas nur in einem sehr erigen Luftzahlirrtervall 
zwischen etwa 0,97 bis etwa 1,03 gleichzeitig umsetzen. " 

30 [0006] Wahrend die Reinigung der Abgase von stOchiometrisch betrjebenen Brennkraftmaschinen einen sehr hohen 
Stand erreicht hat, stellt die Umsetzung der Stickoxidemissionen von mager betriebenen Brennkraftmaschinen noch 
ein groBes Problem dar. Wahrend der Qberwiegenden Dauer ihres Betriebes arbeiten diese Brennkraftmaschinen mit 
Luftzahlen grdBer als 1,3. Ihr Abgas enthait etwa 3 bis 15 Vol.-% Sauerstoff. Es liegen also stark oxidierende Bedingun- 
gen im Abgas vor. Unter diesen Bedingungen kOnnen die Stickoxide im Abgas nicht mehr.auf einfache Wejse reduziert 

35 werden. Zur Lfisung dieses Problems wurden unter anderem die erwahnten 6tickoxid-Speichertetalysatoren eritwik- 
kelt. 

[0007] Funktionsweise und Zusammensetzung von Stickoxid-Speicherkatalysatoren sind zum Beispiel aus der EP 0 
560 991 B1 bekannt. Als Speichermaterial enthalten diese Katalysatoren wenigstens eine Komponente aus der 
Gruppe der Alkalimetalle (Kalium, Natrium, Lithium, Casium), der Erdalkalimetalle (Barium, Kalzium) Oder der Setten- 

40 erdmetalle (Lanthan, Yttrium). Als katalytisch aktives Element enthait der Speicherkatalysator Platin. Unter oxidieren- 
den Abgasbedingungen, das heiBt im Magerbetrieb, kdnnen die Speichermaterialten, die im Abgas enthaltenen 
Stickoxide in Form von Nitraten speichern. Hierzu ist es jedoch erforderlich. daG die Stickoxide, welche je nach Bauart 
des Motors und seiner Betriebsweise zu etwa 50 bis 90 % aus Stickstoffmonoxid bestehen. zunachst zu Stickstoffdioxid 
oxidiert werden. Dies geschieht an der Platinkomponente des Speicherkatalysators. 

45 [0008] Da die Speicherkapazitat eines Speicherkatalysators begrenzt ist, mu3 er von Zeit zu Zert regeneriert werden. 
Hierzu wird die Luftzahl des dem Motor zugefQhrten Luft/Kraftstoff-Gemisches und damit auch die Luftzahl des den 
Motor verlassenden Abgases fQr kurze Zeit auf Werte unter 1 abgesenkt. Dies wird auch als Anfettung des Luft/Kraft- 
stoff-Gemisches Oder des Abgases bezeichnet. Wahrend dieser kurzen Betriebsphase liegen also im Abgas vor Eintritt 
in den Speicherkatalysator reduzierende Bedingungen vor. 

so [0009] Unter den reduzierenden Bedingungen wahrend der Anfettungsphase werden die in Form von Nitraten gespei- 
cherten Stickoxide wieder freigesetzt (desorbiert) und am Speicherkatalysator unter gleichzeitiger Oxidation von Koh- 
lenmonoxid, Kbhlenwasserstoffen und Wasserstoff, wie bei konventionellen Dreiwegkatalysatoren zu Stickstoff 
reduziert. 

[001 0] Trotz ihres groBen Potentials fur die Entfernung der Stickoxide aus dem Abgas von mager betriebenen Brenn- 
55 kraftmaschinen fanden Stickoxid-Speicherkatalysatoren bisher noch keinen verbreiteten Einsatz. Ein wesentliches Pro- 
blem bei der Verwendung von Stickoxid-Speicherkatalysatoren stellt namlich der Schwefelgehalt des Kraftstoffes dar. 
Er wird vom Verbrennungsmotor Qberwiegend in Form von Schwefeldioxid emittiert. Schwefeldioxid wirkl for konventio- 
nelle Dreiwegkatalysatoren und besonders fQr die Stickoxid-Speicherkatalysatoren als Katalysatorgift. Die Vergiftung 
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mit Schwefel fOhrt bei Dreiwegkatalysatoren zu einer Verringerung der Schadstoffumsetzung und zu einer schnelleren 
Katalysatoralterung. Im Allgemeinen ist die Vergiftung von Dreiwegkatalysatoren weitgehend reversibel. Die Schwefel- 
komponenten des Abgases iiegen auf dem Dreiwegkatalysator in Form von Sulfaten vor. Die Regeneration des Kata- 
lysators erfolgt im normalen Fahrbetrieb, wahrend Fahrphasen mit hohen Abgastemperaturen und leicht 
reduzierendem Abgas. Unter diesen Bedingungen werden die Sulfate reduziert und der Schwefel in Form von Schwe- 
feldioxid Oder Schwefelwasserstoff emittiert. Die Emission von Schwefelwasserstoff kann dabei durch bestimmte MaB- 
nahmen am Katalysator und der Motorsteuerung weitgehend unterdruckt werden. 

[0011] Die Vergiftung eines Stickoxid-Speicherkatalysators durch Schwefeloxide erfolgt prinzipiell in der gleichen 
Weise wie die Abspeicherung der Stickoxide. Das vom Motor emittierte Schwefeldioxid wird an der katalytisch aktiven 
Edelmetalikomponente des Speicherkatalysators zu Schwefeltrioxid oxidiert. Schwefeltrioxid reagiert mit den Speicher- 
materialien des Speicherkatalysators unter Bildung der entsprechenden Sulfate. Besonders nachteilig ist dabei. daB 
die Absorption von Schwefeltrioxid gegenuber der Absorption von Stickoxiden bevorzugt ist und die gebildeten Sulfate 
thermisch sehr stabil sind. Es kommt daher zu einer deutlichen Verminderung der Stickoxidspeicherkapazitat des Kata- 
lysators durch die Vergiftung mit Schwefeloxiden, die, im Gegensatz zur Situation bei Dreiwegkatalysatoren, wegen der 
hohen thermischen Stabilitat der Sulfate der Speichermaterialien auch unter reduzierenden Abgasbedingungen nur bei 
hohen Abgastemperaturen reversibel ist. 

[0012] Strehlau et al (Tagung "Motor und Umwelt" Graz, 1997, Proceedings, Seiten 15 - 30) fanden, da8 bariumhal- 
tige Speicherkatalysatoren optimal bei Abgastemperaturen vor dem Katalysator von 650°C und Luftzahlen von 0,98 
entschwefelt werden kOnnen. Solche Abgasbedingungen kdnnen auch im Teiliastbetrieb von Fahrzeugen durch Ande- 
rung der Betriebsparameter des Motors eingestellt werden. Die Anderung der Betriebsparameter muB dabei so vorge- 
nommen werden, daB dadurch mOglichst keine Anderung des Drehmoments verursacht wird. Die Entschwefelung bei 
hohen Abgastemperaturen ist jedoch mit einem erheblichen Mehrverbrauch an Kraftstoff verbunden, da der Kraftstoff 
lediglich zum Aufheizen und Konditionieren des Stickoxid-Speicherkatalysators verwendet, nicht aber in Fahrleistung 
umgesetzt wird. 

[001 3] GemaB der EP 0 582 91 7 A1 wird vorgeschlagen, die Vergiftung des Speicherkatalysators mit Schwefel durch 
eine stromaufwarts des Speicherkatalysators in den Abgasstrom eingefugte Schwefelfalle zu vermindern. Als Spei- 
chermaterialien for die Schwefelfalle werden Alkaiimetalle (Kalium, Natrium, Uthium und Casium), Erdalkalimetalle 
(Barium und Kalzium) und Seltenerdmetalfe (Lanthan, Yttrium) vorgeschlagen. Die Schwefelfalle weist dabei zusatzlich 
als katalytisch aktive Kbmponente Platin auf. Nachteilig bei dem Vorschlag der EP 0 582 917 A1 ist allerdings, daB 
keine Entschwefelung der Schwefelfalle vorgesehen ist, das heiBt nach Erreichen der Speicherkapazitat der Schwefel- 
falle passieren die im Abgas enthaltenen Schwefeloxide die Schwefelfalle ungehindert und kennen den nachgeschal- 
teten Stickoxid-Speicherkatalysator vergiften. 

[0014] Eine Verbesserung dieses Konzeptes gibt die EP 0 625 633 A1 an. GemaB dieser Schrift wird ebenfalls vor 
dem Stickoxid-Speicherkatalysator eine Schwefelfalle im Abgasstrom der Brennkraftmaschine angeordnet. Diese Kom- 
bination aus Schwefelfalle und Stickoxid-Speicherkatalysator" wird so betrieben, daB unter mageren Abgasbedingun- 
gen Schwefeloxide auf der Schwefelfalle und die Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator gespeichert 
werden. Durch periodisches Andern der Abgasbedingungen von mager nach fett werden die auf der Schwefelfalle 
gespeicherten Sulfate zu Schwefeldioxid und die auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator gespeicherten Nitrate zu Stick- 
stoffdioxid zersetzt Hierbei besteht die Gefahr, daB Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid Qber dem Stickoxid-Speicher- 
katalysator miteinander zu Schwefeltrioxid und Stickstoffmonoxid reagieren und Schwefeltrioxid auf dem Stickoxid- 
Speicherkatalysator in Form von Sulfaten gespeichert wird. 

[001 5] GemaB der EP 0 625 633 A1 kann eine solche Reaktion jedoch nur im geringen MaBe stattf inden, da die Zer- 
setzungsrateder Nitrate im allgemeinen wesentlich grOBer ist, als die entsprechende Zersetzungsrate der Sulfate. Die 
Zersetzung der Nitrate erfolgt in einem kurzen Zeitintervall von nur etwa 5 bis 20 Sekunden, wahrend fur die volistan- 
dige Zersetzung der Sulfate auf der Schwefelfalle Zeitintervalle von bis zu 1 0 Minuten benOtigt werden. Es kommt daher 
nur zu einer sehr geringen zeitlichen Oberlappung der Emission von Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid. Hierdurch 
kann die Vergiftung des Stickoxid-Speicherkatalysators durch Schwefel wahrend der Entschwefelung der Schwefelfalle 
gering gehalten werden. Eine weitere Verbesserung ergibt sich dadurch, daB zur Freisetzung der Stickoxide vom Stick- 
oxid-Speicherkatalysator das Abgas stark und zur Freisetzung der Schwefeloxide von der Schwefelfalle nur gerinq 
angefettetwird. 

[001 6] Die im Abgas einer Brennkraftmaschine enthaltenen Mengen an Schwefeloxiden sind wesentlich geringer. als 
die Menge der Stickoxide. Es ist deshalb nicht notwendig, bei jeder Freisetzung der Stickoxide vom Speicherkatalysator 
auch eine Entschwefelung der Schwefelfalle vorzunehmen. Wahrend die Periodendauer fur die Freisetzung der Stick- 
oxide vom Stickoxid-Speicherkatalysator bei etwa einer Minute liegt, betragt die Periodendauer fur die Freisetzung der 
Schwefeloxide von der Schwefelfalle gemaB der EP 0 582 91 7 A1 mehrere Stunden. 

[001 7] Die vorgeschlagenen Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle und Stickoxid- 
Speicherkatalysator haben den Nachteil, daB sie zum Teil bewuBt eine Vergiftung des Stickoxid-Speicherkatalysators 
mit Sulfaten in Kauf nehmen. Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es daher, ein verbessertes Verfahren zum Betrei- 
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ben einer Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle und Stickoxid-Speicherkatalysator anzugeben, welches die 
genannten Nachteile weitgehend vermeidet DarQber hinaus soil mit dem gewQnschten Verfahren nur ein geringer 
Mehrverbrauch an Kraftstoff verbunden sein. 

[0018] Diese Aufgabe wind geidst, durch ein Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage fur eine Brenn- 
kraflmaschine, die wahrend der uberwiegenden Betriebsdauer mit mageren Luft/Kraftstoff-Verhaitnissen betrieben 
wird, wobei die Abgasreinigungsanlage enth&lt: 

einen Stickoxid-Speicherkatalysator mit einem Aktivitatsfenster AT NOX zwischen den Temperaturen T K «, und T K 2 
fur die Speicherung der Stickoxide bei Luftzahlen des Abgases grdBer 1 und Freisetzung der Stickoxide bei Luft- 
zahlen kleiner gleich 1 und einer Entschwefelungstemperatur T K DeSOxt oberhalb derer auf dem Katalysator 
gespeicherte Sulfate bei Luftzahlen kleiner gleich 1 zersetzt werden und 

eine stromaufwarts des Stickoxid-Speicherkatalysators und in einem Abstand zu diesem angeordnete Schwefel- 
falle mit einer Entschwefelungstemperatur T s DeSOx oberhalb derer auf der Schwefelfalle gespeicherte Sulfate bei 
Luftzahlen kleiner gleich 1 zersetzt werden, 

wobei zwischen Schwefelfalle und Speicherkatalysator eine Temperaturdifferenz AT S) k zwischen der Abgastemperatur 
T s vor der Schwefelfalle und der Abgastemperatur T K vor dem Speicherkatalysator besteht, und das Verfahren die fol- 
genden Schritte aufweist: 

a) Speichern der im Abgas enthaltenen Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator und der Schwefeloxide 
auf der Schwefelfalle bei Luftzahlen Qber 1 und Abgastemperaturen T K innerhalb des Aktivitatsfensters AT NOX . 
wobei gleichzeitig die Abgastemperatur T s kleiner als die Entschwefelungstemperatur T S(D eSOx ist und zyWisches 
Absenken der Luftzahl des Abgases unter 1 zur Freisetzung der gespeicherten Stickoxide (AbschluB eines Spei- 
cherzyWus), 

b) Entschwefeln der Schwefelfalle nach jeweils einer vorgegebenen Anzahl von Stickoxid-SpeicherzyWen durch 
Anheben der Abgastemperatur T s Qber die Entschwefelungstemperatur T s>DeSOx der Schwefelfalle sowie Absen- 
ken der Luftzahl des Abgases unter 1 und 

c) zyWische Wiederholung der Schritte a) und b). 

[0019] Unter dem Begriff ..Speichern" wird im Rahmen dieser Erfindung sowohl die chemische Umsetzung der zu 
speichernden Komponenten des Abgases mit dem Speichermaterial zu Nitriten und Nitraten oder Sulfiten und Sulfaten 
als auch die physikalische Adsorption auf der Oberfiache des Speichermaterials verstanden. Der Stickoxid-Speicher- 
katalysator wird im folgenden nur als Speicherkatalysator bezeichnet. 

[0020] Die Arbeitsweise des Verfahrens wird an Hand der Figuren 1 bis 21 eriautert. Es zeigen: 

Figur 1 = Anordnung einer Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle und Stickoxid-Speicherkatalysator an 

einem Fahrzeug mit motornaher Anordnung der Schwefelfalle und Anordnung des Speicherkatalysa- 
tors im Unterbodenbereich des Fahrzeugs 

Hqgr 2; Anordnung einer Abgasreinigungsanlage aus Schwefelfalle und Stickoxid-Speicherkatalysator an 

einem Fahrzeug mit Anordnung von Schwefelfalle und Speicherkatalysator in einem gemeinsamen 
Gehause im Unterbodenbereich des Fahrzeugs 

Elqur 3: Schematische Darstellung des Aktivitatsfensters eines Speicherkatalysators 

F tQMr4; Schematische Darstellung des Temperaturverlaufes langs der Abgasreinigungsanlage vom Motor bis 

zum Speicherkatalysator fur drei verschiedene Verfahrensschritte und getrennter Anordnung von 
Schwefelfalle und Speicherkatalysator 

Bflyr 5: Schematische Darstellung des Temperaturverlaufes langs der Abgasreinigungsanlage vom Motor bis 

zum Speicherkatalysator fur drei verschiedene Verfahrensschritte und motornaher Anordnung der 
Schwefelfalle 

F *qur 8= Schematische Darstellung des Temperaturverlaufes langs der Abgasreinigungsanlage vom Motor bis 

zum Speicherkatalysator for drei verschiedene Verfahrensschritte und Anordnung von Schwefelfalle 
und Speicherkatalysator in einem Gehause 

Flgur 7-1 Q; Entschwefelung der Schwefelfallen der Beispiele 1 bis 4 
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Figur 11-13; Entschwefelung der Schwefeltellen der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

BBSS. 14; Entschwefelungsverhalten einer Schwefelfelle bei 640°C und Absenken der Luftzahl auf einen Wert 
von 0,98 

Fiqur15: Entschwefelungsverhalten einer Schwefelfelle bei 640°C und Absenken der Luftzahl auf einen Wert 
von 0,95 

R fl ur 1 6 i Dauer der Entschwefelung in Abhangigkeit von der Luftzahl 

Fiq " r t7; Prozentanteile won Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter der Schwefel falle bei ver- 
schiedenen Luftzahlen wahrend der Entschwefelung 

HOULlfl: Prozentanteile von Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter dem Speicherkatalysator 
bei verschiedenen Luftzahlen wahrend der Entschwefelung 

nqur 19: Abgasreinigungsanlage mit nachgeschaltetem Katalysator zur UnterdrOckung der Emission von 
Schwefelwasserstoff 

Flc ' ur 20: Abgasreinigungsanlage mit SekundarlufteindOsung vor dem Speicherkatalysator wahrend der Ent- 
schwefelung der Schwefelfelle zur UnterdrOckung der Emission von Schwefelwasserstoff 

BgUL21i Abgasreinigungsanlage mit motornahem Vorkatalysator zur Oxidation der Schwefeloxide 

[0021] Figur 1 zeigt eine Reinigungsanlage (1) for die Abgase eines Motors (2), das heiBt einer Brennkraftmaschine 
(3) bezeichnetden Unteibodenbereich des Fahrzeuges. Die Abgasreinigungsanlage besteht aus einer Schwefelfelle 5 
und einem Stickoxid-Speicherkatalysator 6. Die Schwefeffalle ist unmittelbar hinter dem MotorauslaB in einem eigenen 
Gehause 4' angeordnet. Der Speicherkatalysator befindet sich im Gehause 4" im Unteibodenbereich (3) des Fahr- 
zeugs. 

[0022] Figur 2 zeigt eine Variante der Abgasreinigungsanlage. bei welcher die Schwefelfelle (5) unmittelbar vor dem 
Speicherkatalysator (6) in einem Abstand Null oder nahe Null angeordnet ist und beide in einem gemeinsamen Kbn- 
vertergehause (4) im Unterbodenbereich des Fahrzeugs untergebracht sind. 

[0023] Speichermaterialien for Stickoxide und Schwefeloxide zeigen eine ausgepragte Abhangigkeit ihrer Speicher- 
fahigkeit von der Abgastemperatur. 

[0024] Figur 3 zeigt die Temperaturabhangigkeit des Speicherwirkungsgrades fur eine bestimmte Formuiieruhg eines 
Stickcoad-Speicherkatalysators. Die Speicherung der Stickoxide bei Luftzahlen fiber 1 (mageres Abgas) in Form von 
Nitraten und Freisetzung in Form von Stickoxiden bei Luftzahlen Weiner gleich 1 findet nur in einem eng begrenzten 
Temperatunntervall statt. dessen untere Grenze T K>1 durch die Reaktionskinetik der Bildung von Stickstoffdioxid 
bedingt und dessen obere Grenze T K 2 durch die thermodynamische Stabilitat der gebildeten Alkali-bzw Eidalkalini- 
trate und der entsprechenden Nitrite gegeben ist. Dieses Temperaturintervall wird im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung als Aktivitatsfenster AT NOx des Speicherkatelysators bezeichnet und wild zur zyWischen Speicherung 
Freisetzung. beziehungsweise Desorption, und Reduktion der Stickoxide ausgenutzt. 

[0025] Das Aktivitatsfenster des Speicherkatalysators von Figur 3 umfaBt einen Temperaturbereich von etwa 200°C 
bis 500°C. Andere Formulierungen von Speicherkatalysatoren weisen Aktivitatsfenster auf, die urn 50 - 100°C zu tiefe- 
ren bzw. zu heheren Temperaturen hin verschoben sind. Eine Verschiebung des Aktivitatsfensters zu tieferen Tempe- 
SHJfT ' S ! "s* 3 ** 0 ™*** fQr den Einsatz in Dieselfehrzeugen mit ihren niedrigen Abgastemperaturen von Interesse. 
[0026] Die Figuren 4 bis 6 zeigen schematisch die Temperaturverhattnisse langs der Abgasreinigungsanlage vom 
Motor bis zum Abgas-AuslaO for verschiedene Anordnungen von Motor. Schwefelfelle und Stickoxid-Speicherkatalysa- 
tor. Die Positionen dieser drei Aggregate langs der Abgasreinigungsanlage sind durch vertikale Balken angedeutet Auf 
der Ordinate ist die Abgastemperatur am jeweiligen Ort langs der Abgasreinigungsanlage aufgetragen. T M , , T M , und 
T M 3 bezeichnen drei verschiedene Temperaturen des Abgases am Motoraustritt. " " 
i° 02 ?,», AuS9ehend VOn der Motoraustri ttstemperatur T M verringert sich die Abgastemperatur langs der Abgasanlage 
durch warmeleitung und Warmestrahlung. Typische Temperaturanderungen betragen 50 bis 100°C pro Meter Lei- 
tungsiange der Abgasanlage. Vereinfechend wurde in den Figuren 4 bis 6 ein linearer Abfall der Temperatur angenom- 
men. Tatsachlich ergibt sich jedoch ein komplexerer Temperaturverlauf durch unterschiedliche Warmeverluste langs 
der Abgasanlage. Insbesondere kann es auch zu OiHichen Temperaturemohungen durch exotherme Reaktionen an 
den Abgaskatalysatoren kommen. Insgesamt sind die Temperaturveriaufe for eine gegebene Abgasanlage in Abhan- 
gigkeit von der Motoraustrittstemperatur relativ gut reproduzierbar und kOnnen vom Fachmann leicht ermitteH warden 
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[0028] Die Abgasternperatur vor Eirrtritt in die Schwefelfalle ist in Figur 4 mit T s bezeichnet. T K ist die Abgastempe- 
ratur vor Eintritt in den Speicherkatalysator. AT S K ist die Temperaturdifferenz T s - T K zwischen Schwefelfalle und Spei- 
cherkatalysator. Sie ist abhangig von der refativen Lage von Motor, Schwefelfalle und Speicherkatalysator zueinander 
und von der Motoraustrittstemperatur. Je h6her die Motoraustrittstemperatur ist, je grdBer wird auch die Temperaturdif- 
ferenz zwischen Schwefelfalle und Speicherkatalysator. 

[0029] Zum Betreiben der Abgasreinigungsanlage nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mussen die Materialien 
von Schwefelfalle und Speicherkatalysator in geeigneter Weise zueinander ausgew&hlt werden. Bei der Auswahl sind 
auch die Positionen von Schwefelfalle und Speicherkatalysator langs der Abgasreinigungsanlage wegen der geschil- 
derten Temperaturveriaufe von errtscheidender Bedeutung. 

[0030] In den Figuren 4 bis 6 ist das Aktivitatsfenster des Speicherkatalysators durch eine Schraffur zwischen den 
Temperaturen T K (1 und T K 2 gekennzeichnet. 

[0031] Die zyWische Speicherung und Freisetzung der im Abgas enthaltenen Stickoxide am Speicherkatalysator fin- 
det bei betriebswarmen Motor im Teillastbetrieb statt. Diese Betriebsphase entspricht Schritt a) des Verfahrens und ist 
in den Figuren 4 bis 6 durch den Temperaturverlauf a gegeben. 

[0032] Der Motor hat im Teillastbetrieb eine Austrittstemperatur des Abgases von T M(1 . Die Abgasreinigungsanlage 
ist so ausgeiegt. daB die Abgasternperatur T K vor dem Speicherkatalysator auf einen Wert innerhalb des Aktivitatsfen- 
sters gesunken ist. GemaB dem Diagramm von Figur 4 ist die Schwefelfalle etwa auf halbem Wege zwischen Motor und 
Speicherkatalysator in den Abgasstrang eingebaut. Das Material der Schwefelfalle muB dabei so ausgewahlt werden, 
daB im Teillastbetrieb die Abgasternperatur T s nicht Gber die Entschwefelungstemperatur T s DeSOx der Schwefelfalle 
ansteigt. Bei magerem Abgas werden dann die Schwefeloxide auf der Schwefelfalle und die Stickoxide auf dem Spei- 
cherkatalysator gespeichert. Beim zyWischen Umschalten auf Luftzahlen Weiner gleich 1 werden die Stickoxide vom 
Speicherkatalysator als Stickstoffdioxid freigesetzt und mit den reduzierenden Kbmponenten des Abgases (Kohlen- 
monoxid, Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff) zu Stickstoff reduziert. Die auf der Schwefelfalle gespeicherten Sulfate 
werden dagegen nicht freigesetzt, da die Abgasternperatur T s noch Weiner als die Entschwefelungstemperatur 
T S,DeSOx ist. 

[0033] Verfahrensschritt a) umfaBt einen; Speicher- und FreisetzungszyWus fQr die Stickoxide. Er dauert je nach der 
HOhe der Rohemission der Brennkraftmaschine etwa 20 bte 100 Sekunden. Davoh werden abhangig vom Grad der 
Anfettung des Abgases nur etwa 0,3 bis 20 Sekunden fur die Freisetzung der Stickoxide benotigt. Ein Stickoxid-Spei- 
cherzyWus gilt nach Freisetzung der gespeicherten Stickoxide als abgeschlossen. Direkt nach einem Stickoxid-Spei- 
cherzyWus liegen also auf dem Speicherkatalysator keine durch Anfettung des Abgases leicht zersetzbaren Nitrate 
mehr vor. 

[0034] Nach einer vorgegebenen Anzahl N 1 von Stickoxid-Speicherzyklen wird Verfahrensschritt b) zur Entschwefe- 
lung der Schwefelfalle eingeleitet. Hierzu wird die Motoraustrittstemperatur auf den Wert T M 2 angehoben und die Luft- 
zahl des Abgases auf einen Wert zwischen 0,6 und 0,9 abgesenkt. 

[0035] T M>2 wird so gewahlt, daB die sich dadurch ergebende Abgasternperatur vor der Schwefelfalle (Temperatur- 
verlauf b) oberhalb ihrer Entschwefelungstemperatur liegt. Urn zu vermeiden, daB wahrend der Freisetzung von 
Schwefeldioxid von der Schwefelfalle auch noch Stickoxide vom Speicherkatalysator freigesetzt werden kfinnen, ist vor- 
gesehen, daB die Entschwefelung der Schwefelfalle durch Anheben der Abgasternperatur erst nach AbschluB eines 
Stickoxid-SpeicherzyWus, das heiBt bei regeneriertem Speicherkatalysator, eingeleitet wird. 

[0036] In den Figuren 4 bis 6 sind die Temperaturverhaitnisse fQr eine bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens dargestellt. Die Positionierung von Schwefelfalle und Speicherkatalysator in der Abgasanlage 
sowie die Auswahl der Speichermaterialien fur Schwefelfalle und Speicherkatalysator erfolgt dabei so. daB wahrend der 
Entschwefelung der Schwefelfalle die Abgasternperatur vor dem Speicherkatalysator oberhalb des Aktivitatsfensters 
des Speicherkatalysators liegt. Zwischen der Entschwefelungstemperatur T S DoSOx , der Temperaturdifferenz AT S K 
zwischen den Abgastemperaturen T s vor der Schwefelfalle und T K vor dem Speicherkatalysator und der oberen Grenz- 
temperatur T K 2 des Aktivitatsfensters des Speicherkatalysators besteht dann die folgende Beziehung: 

Tk,2 + A"T s.k > T s DeSOx 

[0037] Unter diesen Bedingungen ist sichergestellt, daB wahrend der Desorption des Schwefeldioxids von der 
Schwefelfalle keine gespeicherten Stickoxide mehr auf dem Speicherkatalysator vorliegen. Damit wird eine erneute 
Oxidation der desorbierten Schwefelkomponenten (Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff) zu Schwefeltrioxid durch 
Reaktion mit Stickoxiden und Abspeicherung auf dem Speicherkatalysator sicher verhindert. Es f indet allenfalls eine 
vernachiassigbare zeitiiche Oberlappung der Freisetzung von Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid statt. 
[0038] Das fQr das erf indungsgemaBe Verfahren wichtige Anheben der Motoraustrittstemperatur kann durch geeig- 
nete Anderung der Betriebsparameter des Motors ohne merkliche Anderung des Drehmomentes vorgenommen wer- 
den, so daB hierunter der Fahrkomfort nicht leidet. 

[0039] Die geschilderten Verfahrensschritte a) und b) werden zyWisch wiederholt. Die Anzahl der Stickoxid-Speicher- 
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zyklen (Verfahrensschritte a)) zwischen zwei Entschwefelungen der Schwefelfalle (Verfahrensschritte b)) liegt im allge- 
meinen zwischen 10 und 100000. Die tatsachlich angewendete Zahl N, hftngt von zahlreichen Parametern wie 
Schwefelgehalt im Kraftstoff, Volumina von Schwefelfalle und Speicherkatalysator, Mageranteile wahrend des prakti- 
scnen Fahrbetnebs. Motorentyp, Betriebsweiee des Fahrzeugs (Autobahn oder Stadtverkehr) und von den vom jewei- 
hgen Fahizeughersteller bereitgestellten MoglichkeHen der Aufheizung des Abgases ab. N 1 sollte moglichst groB 
gewahlt werden. um den fur die Aufheizung der Schwefelfalle benotigten zusatzlichen Kraftstoffverbrauch so gerina wie 
mOglich zu halten. a 

[0040] Wahrend des Betriebs einer Brennkraftmaschine an einem Kraftfahrzeug kommt es bei Beschleunigungen und 
auch .m Vollastbereich zu sogenannten natflrlichen Anfettungsphasen, die den erfindungsgemaBen Verfahrensablauf 
unterbrechen. Da wahrend dieser Betriebsphasen die Speicherung von Schwefeloxiden auf der Schwefelfalle weiter- 
lauft. werden auch diese natQrlichen Anfettungsphasen zu N t hinzuaddiert. 

[0041 ) Speichermaterialien fur Schwefeloxide weisen eine hohe Eff izienz auf. Trotzdem kann es aufgrund eines gerin- 
gen Schlupfes von Schwefeloxiden zu einer langsamen Beladungdes Speicherkatalysators mit SuHaten kommen die 
die Speicherkapazital for die Stickoxide vermindert. Deshalb wild in einer bevorzugten AusfOhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ein zusatzlicher Verfahrensschritt b) zur Entschwefelung des Speicherkatalysators 
nach jeweils einer vorgegebenen Anzahl N 2 von Stickoxid-Speicherzyklen vorgesehen. Die for die Stickoxidspeiche- 
rung Oblicheiweise veiwendeten Alkali- und Erdalkalimetalloxide bilden Sulfate mit einer sehr hohen Entschwefelungs- 
temperatur T K ,Desox- Die Motoraustrittstemperatur der Abgase mu6 daher in diesem Verfahrensschritt noch Ober T M 2 
auf den Wert T M3 angehoben werden, um die Abgastemperatur vor dem Speicherkatalysator T K trotz seiner relativ 
groBen Entfernung vom Motoraustritt Ober seine Entschwefelungstemperatur T K DeSOx anzuheben. Wahrend der Ent- 
schwefelung des Speicherkatalysators wild die Luftzahl des Abgases wieder unter den Wert 1 abgesenkt 
[0042] Die Entschwefelung des Speicherkatalysators muB bei einwandfreier Funktion der veiwendeten Komponenten 
relativ selten durchgefOhrt werden. Typischerweise werden 2 bis 100 Entschwefelungen der Schwefelfalle vorgenom- 
men, bevor eine Entschwefelung des Speicherkatalysators notwendig wild, das heiBt die Anzahl N 2 der Stickoxid-Spei- 
cherzyWen zwischen zwei Entschwefelungen des Speicherkatalysators ist um den Faktor 2 bis 100 groBer als Ni 
[0043] Zur Entschwefelung von Schwefelfalle und gegebenenfalls Speicherkatalysator wird die Luftzahl des Abgases 
auf einen Wert zwischen 0.96 und 1,01. bevorzugt zwischen 0.97 und 1.0 abgesenkt. Alternate hierzu kann zur Ent- 
schwefelung von Schwefelfalle und gegebenenfalls des Speicherkatalysators die Luftzahl des Abgases auch auf einen 
Wert zwischen 0.6 und 0.8 abgesenkt werden. In diesem Fall wird von der Schwefelfalle Obeiwiegend Schwefelwasser- 
stoff freigesetzt. Um die Emission von Schwefelwasserstoff in die Umwelt zu unterdrOcken. kann wahrend der Ent- 
schwefelung der Schwefelfalle Sekundarluft in die Abgasanlage zugegeben und dadurch die Luftzahl bei Eintritt in den 
Speicherkatalysator auf einen Wert zwischen 0,98 und 1,01 angehoben werden. 

[0044] In Figur 4 ist angenommen. daB die Schwefelfalle dieselbe Entschwefelungstemperatur wie der Speicherka- 
talysator aufweist. Durch die Anordnung der Schwefelfalle auf halbem Weg zwischen Motor und Speicherkatalysator 
kann jedoch die Motoraustrittstemperatur T M>2 for die Entschwefelung wesentlich niedriger gehaften werden ate' bei 
Anordnung der Schwefelfalle direkt vor dem Speicherkatalysator. 

[0045] Figur 5 zeigt die Temperaturverhaitnisse bei Anordnung der Schwefelfalle direkt hinter dem Motor. In diesem 
Fall kann fur die Schwefelfalle ein Speichermaterial mit einer hohen Entschwefelungstemperatur gewahlt werden. ohne 
daB zur Entschwefelung der Schwefelfalle die Motoraustrittstemperatur T M 2 Ober die von Figur 4 angehoben werden 
m urate. ' 

[0046] Figur 6 zeigt die Anordnung der Schwefelfalle unmittelbar vor dem Speicherkatalysator. Zur DurchfOhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens ist es fOr diese Anordnung notwendig. ein Speichermaterial for die Schwefelfalle aus- 
zuwahlen. dessen Entschwefelungstemperatur geringer ist als die des Speicherkatalysators. Ein solches Material ware 
for die motomahe Anordnung der Schwefelfalle von Figur 5 vflllig ungeeignet. da seine Entschwefelungstemperatur 
noch unterhalb der Motoraustrittstemperatur T M<1 for den normalen Teillaslbetrieb liegt Die Schwefelfalle von Figur 6 
konnte in der Anordnung nach Figur 5 nicht wirkungsvoll als Schwefelfalle eingesetzt werden 
[0047] Die Diagramme der Figuren 4 bis 6 machen War. daB je nach Anordnung von Schwefelfalle und Speicherka- 
talysator in der Abgasanlage die verwendeten Materialien in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werden mOs- 
sen. 

[0048] Fur den Stickoxid-Speicherkatalysator werden bevorzugt die bekannten Speicherkomponenten verwendet. Es 
handeltsich hieibei um Verbindungen von Lithium, Natrium. Kalium. Casium. Rubidium. Kalzium. Strontium Barium 
Lanthan und Yttrium. Als katalytisch aktive Kbmponente kommt wenigsten ein Metali der Platingruppenelemente Platin' 
Palladium. Rhodium und Iridium zur Anwendung. 

[0049] Die Anforderungen an die Speichermaterialien for die Schwefelfalle bei Anwendung des erfindungsgemaBen 
verfahrens sind 

• hohe Speicherkapazitat for Schwefeloxide 

• moglichst hohe Zersetzungsrate for die gespeicherten Sulfate oberhalb der Entschwefelungstemperatur 
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[0050] Diese Anforderungen werden nicht von alien aus dem Stand der Technik bekannten Speichermaterialien 
erfQllt. 

[0051] Qeeignet fOr das erfindungsgemaGe Verfahren sind Schwefeloxid-Speicherkomponenten aus Verbindungen 
der Erdalkalimetalle Magnesium, Kalzium, Strontium und Barium sowie Lanthan. Diese Materialien kOnnen je nach den 
Temperaturanforderungen fQr die Entschwefelung und den geforderten Speicherkapazitaten einzeln oder auch in 
Mischung eingesetzt werden. 

[0052] Als besonders geeignet fOr das Verfahren haben sich Speicherkomponenten auf Basis von Mg/AI-Hydrotalcit 
erwiesen. Hierbei handelt es sich urn ein doppelschichtiges Hydroxid des Magnesiumoxids und Aluminiumoxids. Kbm- 
merziell erhaitliches Mg/AI-Hydrotalcit wird mit molaren Verhaitnissen von Magnesiumoxid zu Aluminiumoxid zwischen 
1 und 6 geliefert Die Herstellung von synthetischem Hydrotalcit wird zum Beispie! in der WO 96/05140 beschrieben. 
[0053] Vor der Verwendung als Schwefelfalle ist es zweckmaGig, den Mg/AI-Hydrotalcit bei Temperaturen von 400 bis 
600°C fQr die Dauer von 1 bis 10 Stunden an Luft zu kalzinieren. Seine spezifische Oberfiache (BET-Oberfiache. 
gemessen nach DIN 66132) liegt im Bereich zwischen 100 m 2 /g und 300 m 2 /g. 

[0054] Durch die Kalzinierung bildet sich der Mg/AI-Hydrotalcit in Mg/AI-Spinell (MgO • AI 2 Q 3 ) urn. Das im stdchiome- 
trischen OberschuG vorhandene Magnesiumoxid ist im gebildeten Spinell homogen verteilt und stabilisiert seine spezi- 
fische Oberfiache. Die Umwandlung des Hydrotalcits in Spinell kann auch in der fertigen Schwefelfalle durch die heiGen 
Abgase erfolgen. Im Sinne einer reproduzierbaren Fertigung ist jedoch eine Kalzinierung des Hydrotalcits vor der Ver- 
wendung als Schwefelfalle zu empfehlen. 

[0055] Mg/AI-Hydrotalcit kann in einer Menge von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf sein Gesamtgewicht, mit wenig- 
stens einem Element aus der Gruppe, welche aus den Erdalkalielementen Kalzium. Strontium, Barium und den Sel- 
tenerdoxiden gebildet wird, dotiert werden. Hierdurch kann die Entschwefelungstemperatur des Materials in 
bestimmten Grenzen verschoben und somit den Anforderungen des Verfahrens angepaGt werden. 
[0056] Die Dotierung kann vor oder nach der Kalzinierung des Hydrotalcits vorgenommen werden. Bevorzugt werden 
die Dotierungselemente durch Impragnieren mit lOslichen Vorstufen der Dotierungselemente in den Hydrotalcit bezie- 
hungsweise in den Spinell eingebracht. 

[0057] UngeSignete Materialien for das erfindungsgemaGe Verfahren sind das haufig im Stand der Technik einge- 
setzte Eisenoxid, Manganoxid und Ceroxid. Eisenoxid hat eine ungenQgende Speicherkapazrtat und eine nicht ausrei- 
chende Temperaturstabilitat Manganoxid weist einen sehr breiten Entschwefelungsbereich auf, der schon bei relativ 
niedrigen Temperaturen einsetzt Gleiches gilt fQr Ceroxid. Eine eindeutige Trennung der Entschwefelung der Schwe- 
felfalle vorri Aktivitatsfenster Qblicher Speicherkatalysatoren, wle es vom vorgestellten Verfahren gefordert wird, ist mit 
diesen Materialien kaum mOglich. 

[0058] Die fOr die Abspeicherung der Schwefeloxide notwendige Oxidation zu Schwefeltrioxid kann direkt an der 
Schwefelfalle erfolgen. Hierzu kann die Schwefelfalle zum Beispie! mit wenigstens einem Metall der Platingruppenele- 
mente Platin, Palladium, Rhodium und Iridium urrter Anwendung bekannter Techniken verseh en werden. 
[0059] In spezielleri Anwendungsfailen kann es vorteilhaft sein, als Schwefelfalle ein eh konventionelien Abgaskata- 
lysator zu verwenden, der durch Hinzufugen der entsprechenden Speicherkomponenten auch Schwefeloxide spei- 
chern kann (siehe Beispiel 6). Hierbei kOnnen alle dem Fachmann bekannten MaBnahmen und Materialien wie zum 
Beispiel Einschicht- oder Mehrschichtkatalysatoren zum Einsatz kommen. Die Schwefelfalle kann dann die am Stick- 
oxid-Speicherkatalysator ablaufenden Umsetzungen von Kbhlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen und Stickoxiden unter- 
stQtzen und zudem wahrend des Warmlaufs des Motors bzw. der Brennkraftmaschine die Funktion eines 
Startkatalysators Obernehmen. 

[0060] Eine weitere vorteiihafte Ausgestaltung des erf indungsgemaGen Verfahrens besteht darin, eine edelmetallf reie 
Schwefelfalle einzusetzen und ihr einen edelmetallhaltigen Katalysator im Abgasstrom vorzuschalten. Auf diese Weise 
erfolgt die Oxidation der Schwefeloxide zu Schwefeltrioxid an dem vorgeschalteten Katalysator, wahrend die Schwefel- 
falle lediglich das so gebildete Schwefeltrioxid aufnimmt. 

[0061] Die Schwefelfalle wird unter Anwendung der bekannten Techniken bei der Herstellung von Autoabgaskataly- 
satoren hergestellt. Bevorzugt wird das Speichermaterial in Form einer Beschichtung auf die StrOmungskanale von 
WabenkOrpern aus Keramikoder Metall aufgebracht. Hierzu kann das Material in feinteiliger oxidischer Form, gegebe- 
nenfalls in Mischung mit anderen aus der Autoabgaskatalyse bekannten Tragermaterialien (aktives Aluminiumoxid, Zir- 
konoxid, Trtanoxid), zu einer waGrigen Beschichtungsdispersion verarbeitet und durch Tauchen auf die WabehkOrper 
aufgetragen werden. Diese Vorgehensweise kommt insbesondere bei Mg/AI-Hydrotalcit zur Anwendung. Alternativ 
hierzu kOnnen die Speichermaterialien auch in Form ihrer Iflslichen Vorstufen auf hochoberfiachige Tragermaterialien 
zum Beispiel durch Impragnieren aufgebracht werden. Dies kann vor oder nach dem Aufbringen der Tragermaterialien 
auf die Wabenkdrper geschehen. Ebenso werden die katalytisch aktiven Komponenten (Platin, Palladium. Rhodium, 
Ruthenium, Iridium, Osmium) in die Schwefelfalle eingebracht Die Schwefelfalle kann weiterhin mit Promotoren aus 
der Gruppe der Ubergangsmetalloxide versehen werden. Geeignete Clbergangsmetalle, die die katalytische Funktion 
der Schwefelfalle unterstotzen, sind Zink, Nickel, Chrom, Kbbalt, Kupfer und Silber. 

[0062] Im erfindungsgemaGen Verfahren kOnnen also Schwef elf alien eingesetzt werden, die aus mehreren Kompo- 
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nenten bestehen. Eine bevorzugte Schwefelfalle besteht zum Beispiel aus einer Mischung aus Aluminiumoxid und 
Mg/AI-Hydrotalcit beziehungsweise Mg/AI-Spinell mit uberschussigem Magnesiumoxid. AuGerdem kann der Spinell 
noch mit Eidalkalielementen dotiert sein. Prinzipiell ist jede dieser Komponenten in der Lage, Schwefeltrioxid in Form 
von Sulfaten zu binden. 

[0063] Wird zum Beispiel Aluminiumoxid als einziges Material eingesetzt, so werden die Schwefelkomponenten in 
Form von Aluminiumsulfat gebunden. Hierdurch verringert sich jedoch die spezif ische Oberfiache des Aluminiumoxids 
stark Dies hat zur Folge, daG die Bildungsrate von Aluminiumsulfat mit zunehmender Alterung der Schwefelfalle 
zurtickgeht. Durch Mischen des Aluminiumoxids mit zum Beispiel Magnesiumoxid oder Bariumoxid kann dieser Alte- 
rungsprozeG weitgehend verhindert werden, da sich in diesem Fall bevorzugt die stabileren Erdalkalisulfate bilden. 
[0064] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden unterschiedliche Formulierungen von Schwefel- 
fallen auf keramischen Wabenkarpern hergestellt und miteinander verglichen. Urn die Vergleichbarkeit der verschiede- 
nen Formulierungen zu gewahrleisten, wurden die Mengen der einzelnen Komponenten jeweils so bemessen, daG die 
theoretische Gesamtspeicherkapazitat der Schwefelfallen in alien Beispielen etwa 4,7 Mo! Sulfat pro Liter der fertigen 
Schwefelfallen betrug. Hierzu wurde angenommen. daG Aluminiumoxid vollstandig in Aluminiumsulfat und Magnesium- 
oxid vollstandig in Magnesiumsulfat Qberfuhrt werden kann. Ebenso wurde bei den Dotierungselementen vorgegangen 
Die jeweilige Menge der Dotierungselemente wurde so bemessen, daG ihre theoretische Speicherkapazitat 0 17 Mol 
Schwefel pro Liter betrug. Die Speicherkapazitat des Spinells wurde als Summe der Speicherkapazitaten der in ihm 
enthaltenen Anteile an Magnesiumoxid und Aluminiumoxid berechnet. 
[0065] Bei alien Schwefelfallen wurde als Edelmetallkomponente Platin verwendet 

Beispiel 1 

[0066] Es wurde eine waGrige Dispersion von y- Al 2 0 3 (PartikelgrOGe 4 urn (dso) und Mg/AI-Hydrotalcit (PartikelgrOGe 
4 am (dgo)) mit einem Gewichtsverhaitnis y-AI 2 0 3 zu Mg/AI-Hydrotalcit von 3:14 angefertigt Der Mg/AI-Hydrotalcit 
besaG em Molverhaitnis MgO/AI 2 C>3 von 2,6 und wurde in einer Vorbehandlung bei 550°C fur die Dauer von 4 Stunden 
an Luft kalziniert. Danach besaG das Material noch eine spezif ische Oberfiache von 200 rrfrg. 
[0067] Es wurden mehrere WabenkOrper aus Cordierit mit einer Zelldichte von 62 cm 2 durch Tauchen in diese 
Dispersion mit insgesamt 170 g Trockenmasse pro Liter Wabenkorpervolumen beschichtet (140 g/l Hydrotalcit und 30 
9/1 7-AI 2 0 3 ). Die Beschichtung wurde bei 120°C getrocknet und 2 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. AnschlieGend 
wurden die beschichteten WabenkOrper durch Tauchen in eine waGrige LOsung von Platintetraamminnitrat 
Pt(NH 3 ) 4 (N0 3 ) 2 impragniert, bei 1 20*C getrocknet und bei 500°C f Or 2 Stunden an Luft kalziniert. Die fertigen Schwe- 
felfallen enthielten 2 g Platin pro Liter WabenkOrper. 

BfilSBlBl 2 

[0068] Eine in Beispiel 1 hergestellte Schwefel falle wurde durch Tauchen in eine waGrige Ldsung von Kalziumnitrat 
Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500°C an Luft mit 10 g Kalziumoxid pro Liter Volumen der Schwefelfalle bela- 
den. 



Beispiel 3 

[0069] Eine weitere in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waGrige Ldsung von Stron- 
tiumacetat. Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500°C an Luft mit 17,5 g Strontiumoxid pro Liter beladen. 

Beispiel 4 

[0070] Eine weitere in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waGrige Ldsung von Bari- 
umacetat, Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500°C an Luft mit 26,0 g Bariumoxid pro Uter beladen. 

Beispiel 5 

[0071] Eine weitere in Beispiel 1 hergestellte Schwefelfalle wurde durch Tauchen in eine waGrige LOsung von Lan- 
thanacetat. Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500*C an Luft mit 18,5 g Lanthanoxid pro Liter beladen. 

Beispiel 6 

[0072] 100 g y-AI 2 0 3 (spezif ische Oberfiache 1 40 m 2 /g) wurden durch Impragnieren mit einer waGrigen Losung von 
Rhodiumnitrat Rh(N0 3 ) 3 , Trocknen bei 120°C und Kalzinieren bei 500°C an Luft mit 3 g Rhodium beladen. Das auf 
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diese Weise hergestellte Rh/Al 2 0 3 -Pulver wurde in Wasser eingerQhrt und auf eine PartikelgrOBe von 4 ^irn (d 50 ) 
gemahlen. 

[0073] Eine weitere der in Beispiel 1 hergestellten Schwefelfallen wurde durch Tauchen in die Dispersion von 
Rh/Al 2 0 3 mit 30 g Rh/A! 2 0 3 pro Liter WabenkOrpervolumen beladen. Die so behandelte Schwefelfalle wurde bei 120°C 
getrocknet und bei 500°C an Luft kalziniert. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0074] 2ur Herstellung einer kortventionellen Schwefel falle wurde eine waBrige Dispersion von y-AI 2 0 3 (Oberfiache 
140 m 2 /g, Partikelgr6Be dso = 4 ^m) angefertigt und ein weiterer Wabenk&rper aus Cordierit durch Tauchen in diese 
Dispersion mit 170 g y-AI 2 0 3 pro Liter Wabenkflrpervolumen beschichtet. Die Beschichtung wurde bei 120°C getrock- 
net und 2 Stunden bei 500°C an Luft kalziniert. 

[0075] Die Beschichtung wurde mit einer waBrigen LOsung von Platintetraamminnitrat imprdgniert, erneut bei 120°C 
getrocknet und bei 500°C far die Dauer von 2 Stunden an Luft kalziniert. Die fertige Beschichtung enthielt 2 g Platin pro 
Liter des Wabenkdrpervolumens. Im AnschluB daran wurde die Beschichtung durch erneutes Tauchen in eine waBrige 
Lfisung von Eisen(lll)nitrat impragniert, bei 120°C getrocknet und bei 500°C an Luft kalziniert. Die kalzinierte Beschich- 
tung enthielt Eisen in einer Menge von 9,1 g pro Liter, berechnet als Eisen(lll)oxid. 

Verqleichsbeispiel 2 

[0076] Es wurde eine weitere konventionelle Schwefelfalle nach Vergleichsbeispiel 1 hergesteilt. Im Unterschied zu 
Vergleichsbeispiel 1 wurde die Beschichtung nicht mit Eisennitrat, sondern mit Manganacetat impragniert. Die fertige 
Schwefelfalle enthielt Mangan in einer Menge von 14,8 g pro Liter WabenkOrpervolumen, berechnet als Man- 
gan(IV)oxid. 

Vergleichsbeispiel 3 

[0077] Es wurde eine weitere konventionelle Schwef etfalle nach Vergleichsbeispiel 1 hergesteilt Im Unterschied zu 
Vergleichsbeispiel 1 wurde die Beschichtung nicht mit Eisennitrat sondern mit Cernitrat impragniert. Die fertige Schwe- 
felfalle enthielt Cer in einer Menge von 29,2 g pro Liter WabenkOrpervolumen, berechnet als Cer(IV)oxid. 
[0078] Die Zusammensetzung der in den vorstehenden Beispielen angefertigten Schwefelfallen sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 

Anwendungsbeispiel 

[0079] Fur den wirkungsvollen Einsatz einer Schwefelfalle im erfindungsgemaBen Verfahren ist ihre Speicherkapazi- 
tat unter mageren Abgasbedingungen, die Vermeidung vori Sekundaremissionen bei der Freisetzung des gespeicher- 
ten Schwefels in Form von Schwefelwasserstoff H 2 S und Karbonylsulfid COS sowie die Entschwefelungstemperatur 
t s,dgsOx un d die Freisetzungsrate fQr die Schwefeloxide in Abhangigkeit von Abgastemperatur und Luftzah! des Abga- 
ses von Bedeutung. 

[0080] Zur Beurteilung der Schwefelfallen gemaB der Beispiele 1 bis 5 sowie der Vergleichsbeispiele 1 bis 3 wurden 
daher folgende Untersuchungen durchgefQhrt: 

[0081] Die in den Beispielen beschriebenen Schwefelfallen wurden zunachst fQr 5 Stunden an einem mageren Otto- 
motor, welcher bei einer Luftzahl von 1 ,5 betrieben wurde unter Verwendung von Kraftstoff mit 400 Gew.-ppm Schwe- 
felgehalt mit Schwefel beladen. Die Abgastemperatur vor der Schwefelfalle betrug dabei 400°C. Die eingesetzten 
Schwefelfallen hatten ein Volumen von jeweils 0,8 Liter. Der Durchsatz des Abgases betrug 42000 Nl/h. 
[0082] Zundchst wurden die Rohemissionen des Motors an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsulfid 
mit einem lonen-MolekGlreaktionsmassenspektrometer (IMR-MS) ermitteft. Nach Einbau der jeweiligen Schwefelfalle 
in die Abgasanlage wurden der zeitliche Verlauf der Emissionen hinter der Schwefelfalle gemessen. Aus diesen MeB- 
werten wurden sowohl die vom Motor emittierte Schwefelmenge als auch die von den Schwefelfallen aufgenommenen 
Schwefelmengen durch Integration uber der Zeit berechnet. AnschlieBend wurden die Schwefelfallen bei einer Luftzahl 
von 0,98 langsam auf 750°C aufgeheizt. Mit Hilfe des IMR-MS wurden die von den Schwefelfallen abgegebenen Kon- 
zentrationen an Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff und Karbonylsulfid im Abgasstrom wahrend des Aufheizvorgan- 
ges in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur bestimmt. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der nachfolgenden 
Tabelle 2 sowie in den Figuren 7 bis 13 dargestellt. 

[0083] Die Messungen zeigen. daB von den Schwefelfallen der Beispiele 1 bis 4 wahrend der Magerlaufzeit die vom 
Motor emittierten Schwefelmengen annahernd quantitativ aufgenommen wurden. wahrend der Entschwefelung im fet- 
ten Abgas konnteder Schwefel wieder weitgehend quantitativ freigesetzt werden. Das Vergleichsbeispiel 1 zeigtdage- 
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gen eine deutlich niedngere Schwefelaufnahme. Die Entschwefelung verlauft allerdings auch hier annahernd 
quantrtatov Vergleichsbeispiel 2 zeigt einen sehr breiten Desorptionsbereich for den Schwefel. der ein schnelles Ent- 
schwefeln der SchwefeHalle nicht zulSBt. AuBerdem beginnt die Entschwefelung ebenso wie bei Vergleichsbeispiel 3 
schon be. sehr niedrigen Temperaturen. Eine Oberlappung der Schwefelfreisetzung mft dem Aktivitatsfenster ublicher 
Speicherkatalysatoren kann damit nicht verhindert werden. 



Tabetle 1 
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Zusammensetzung der Schwef elfallen 




y-AI 2 0 3 lg/IJ 


Hydrotalclt [g/I] 


Dotierung 


Platin[g/I] 










Material 


[g/i] 






B1 


30 


140 






2 


15 


B2 


30 


140 


CaO 


10 


2 




B3 


30 


140 


SrO 


17,5 


2 




B4 


30 


140 


BaO 


26 


2 


20 


55 


30 


140 


La 2 0 3 


18,5 


2 


B6 


30 + 30 g Rh/Al 2 0 3 


140 






2 + 0.9 g Rh 




VB1 


160 




Eisenoxid 


9,1 


2 




VB2 


160 




Manganoxid 


14,8 


2 


25 


VB3 


160 




Ceroxid 


19,5 


2 



30 



35 



40 



45 



Tabefle 2 



MeGergebnisse 



Beispiel 


Emittierter Schwefel als 
S0 2 [g] 


freigesetzter Schwefel in [g] als 


S0 2 / H 2 S / COS Desorption 
l°C] 






S0 2 [g] 


H 2 S [g] 


COS [g] 




T End 


Bl 


4,53 


4,11 


I 0,02 


nicht meBbar 


475 


! 675 


B2 


4,49 


3,93 


0,03 


nicht meBbar 


500 


700 


B3 


4,65 


4,61 


! 0,01 


nicht meBbar 


520 


730 


B4 


4,43 


4.32 


0,01 


nicht meBbar 


550 


735 


VB1 


4,46 


1.33 


0,03 


nicht meBbar 


520 


610 


VB2 


4,61 


2.47 


0,02 


nicht meBbar 


400 


700 


VB3 


4,55 


4,41 


0,01 


nicht meBbar j 


350 


600 



50 



55 



[0084] D.e letzten beiden Spalten von Tabelle 2 geben die Temperatur des Abgases bei Beginn der Entschwefelung 
!£? S ? x . S0W,e Endtem P era t" r T End nach AbschluS der Entschwefelung an. Die Differenz zwischen beiden sollte 
meghchst genng sein. urn eine schnelle Entschwefelung der Schwefel falle zu gewahrleisten. Bei den erfindungs- 
gemaeen Beispielen 1 bis 4 liegt die Temperaturdifferenz bei 200. 210 und 185°C. Bei den Vergleichsbeispielen VB2 
undVB3 wurden Werte von 300 und 250°C gemessen. Die Temperaturdifferenz in Vergleichsbeispiel 1 betrSgt nur 

{ ^t 5 L Di ® Unter^ichungen zeigen weiterhin. da8 die Sekundaremissionen an Schwefelwasserstoff und Karbonylsul- 

Irlf^lZT ? !!° r!! 6 '"". 9 c gewahlten Wert der LuftzaM von 0,98 bei alien Beispielen und Vergleichsbeispielen 
nur Bruchteile der Schwefeldioxid-Emissionen darstellen. 

[0086] Entscheidend f Or den Einsatz der oben beschriebenen Formulierungen als Schwefelfalle gemaB der vorliegen- 
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den Erfindung ist der Temperaturbereich, in dem diese Schwefelfallen bei Anfettung die gespeicherten Sulfate wieder 
freisetzen. Gem&6 der vorliegenden Erfindung muB dieser Temperaturbereich oberhalb des im zykfischen mager/fett 
Betrieb genutzten Aktivitatsfensters des Speicherkatalysators zuzQgtich der zwischen Schwefelfaile und Speicherkata- 
lysator herrechenden Temperaturdifferenz des Abgases liegen. 

5 [0087] Diese Bedingung ist fur die Schwefelfallen der Beispiele 1 bis 5 erfullt. 

[0088] Die Entschwefelung der Schwefelfaile bzw. des Speicherkatalysators verursacht einen zusatzlichen Kraftstoff- 
verbrauch, urn die Abgasanlage mit Schwefel falle und Speicherkatalysator auf diefOr die Entschwefelung notwendigen 
Temperaturen zu bringen und um eine hinreichend hohe Menge an reduzierenden Bestandteilen im Abgas fur die 
Reduktion der gespeicherten Sulfate bereitzustellen. Zur Verringerung des zusatzlichen Kraftstoffverbrauchs solrte die 

10 Entschwefelung bei m&glichst niedrigen Temperaturen in kurzer Zeit erfolgen, um die auftretenden Warmeverluste 
gering zu halten. 

[0089] Bei der Entschwefelung sollten die Sekundaremissionen an Schwefelwasserstoff und Karbonylsurfid gering 
gehalten werden. Die Sekundaremissionen hangen im wesentlichen von der for die Entschwefelung verwendeten Luft- 
zahl des Abgases ab. Wie die folgenden Untersuchungen zeigen, gibt es zwei bevorzugte Bereiche der Luftzahl fur die 
is Entschwefelung. Der erste Bereich liegt nahe am stOchiometrischen Punkt zwischen etwa 0,97 und 1 .0, der zweite zwi- 
schen 0,6 und 0,8. 

[0090] Zur Bestimmung der fur die Entschwefelung bendtigten Zeit wurde ein Exemplar der Schwefelfallen von Bei- 
spiel 1 wie zuvor an einem mager betriebenen Ottomotor bei 400°C fur die Dauer von 5 Stunden unter Verwendurig von 
Kraftstoff mit einem Schwefelgehalt von 400 Gew.-ppm mit Schwefel beladen. Das Volumen der Schwefelfaile betrug 

20 0,8 Liter. AnschlieBend wurde die Abgastemperatur bei einer Luftzahl von 1 ,05 bis auf eine Temperatur von 640°C auf- 
geheizt Nach Erreichen dieser Temperatur wurde die Luftzahl auf einen Wert von 0,98 und in einem zweiten Durch- 
gang auf einen Wert von 0,95 abgesenkt. Der Volumenstrom des Abgases betrug dabei etwa 102000 Nl/h. Das 
Entschwefelungsverhalten ist in den Figuren 14 und 15 in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. 
[0091] Wird die Entschwefelung bei einer Luftzahl von 0,95 (Rgur 15) durchgefOhrt, so gibt die Schwefelfaile einen 

25 groBen Teil der Sulfate zunachst innerhalb einer kurzen Zeit in Form von SchwefekJioxid frei. Allerdings wird ein erheb- 
licher Teil des gespeicherten Schwef els in Form von Schwefelwasserstoff Qber einen langeren Zertraum emittiert. Diese 
lahgsame Freisetzung von Schwefelwasserstoff ist verantwortlich dafQr, daB fur die Entschwefelung eine relativ lange 
Zeit benotigt wird. 

[0092] Wird die Entschwefelung dagegen bei einer Luftzahl von 0,98 (Figur 14) durchgefQhrt, so wird der Schwefel 
30 ausschlieBlich in Form von SchwefekJioxid freigesetzt. Die Freisetzung des Schwefeldioxids dauert hierbei zwar langer 
als bei X=0,95, das Fehlen einer zeitlich stark ausgedehnten Freisetzung von Schwefelwasserstoff fuhrt aber dazu, daB 
die Dauer der Entschwefelung im Falle von A,=0,98 insgesamt deutlich kOrzer ist. 

[0093] Figur 16 zeigt die Dauer der Entschwefelung bei vier verschiedenen Luftzahlen. Wahrend eine Luftzahl von 
0,98 einen in Hinsicht auf die Entschwefelyngsdauer sowie UnterdrQckung von Schwefelwasserstoff gQnstigen Wert 
35 darstellt, ist es mOglich, die Dauer der Entschwefelung durch starkes Absenken der Luftzahl we'rter zu verringern. So 
wird bei einer Luftzahl von 0,75 eine schnellere Entschwefelung erreicht als bei einer Luftzahl von 0,98. Allerdings wird 
hierbei der freigesetzte Schwefel nahezu quantitativ in Schwefelwasserstoff QberfQhrt und muB in diesem Fall durch 
gesonderte MaBnahmen wieder zu Schwefeldioxid oxidiert werden. 

[0094] Rgur 1 7 zeigt die Prozentanteile von Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid im Abgas hinter der Schwefel- 
40 falle in Abhangigkeit von der Luftzahl wahrend der Entschwefelung. Diese Verhaitnisse hangen stark vom Volumen der 
eingesetzten Schwefelfaile und somit von der Verweilzeit des freigesetzten Schwefeldioxids in der Schwefelfaile ab. Je 
grOBer die Verweilzeit im Bereich der Schwefelfaile ist, um so mehr Schwefelwasserstoff wird gebildet. 
[0095] Dieses Verhalten gilt auch for den nachgeschalteten Speicherkatalysator. der das durchstrOmende Schwefel- 
dioxid unter den reduzierenden Abgasbedingungen wahrend der Entschwefelung weiter zu Schwefelwasserstoff redu- 
45 ziert. Figur 18 zeigt die gemessenen Prozentanteile von Schwefeldioxid und Schwefelwasserstoff im Abgas hinter dem 
Speicherkatalysator in Abhangigkeit von der Luftzahl wahrend der Entschwefelung. Es ist zu erkennen, daB selbst bei 
Verwendung einer Luftzahl von 0,98 wahrend der Entschwefelung der uberwiegende Teil des Schwefels in Form von 
Schwefelwasserstoff den Speicherkatalysator veriaBt. 

[0096] Die Emission von Schwefelwasserstoff ist daher bei Verwendung eines groBvolumigen Katalysatorsystems 
50 und den daraus resultierenden langen Verweilzeiten der freigesetzten Schwefelkomponenten im Katalysatorsystem nur 
schwer vermeidbar. 

[0097] In einer werteren Ausgestaltung der Erfindung wird daher die Emission von Schwefelwasserstoff durch einen 
hinter den Speicherkatalysator angeordneten Katalysator vermindert, der Schwefelwasserstoff absorbiert. FOr diese 
Zwecke sind Katalysatoren bekannt, die unter reduzierenden Bedingungen mit Hilfe von Oxlden des Mangans, Nickels, 
55 Zinks Oder Eisens den Schwefelwasserstoff als Sulfid zwischenspeichern und unter stOchiometrischen Oder geringfu- 
gig mageren Bedingungen wieder als Schwefeldioxid freigeben. Der Aufbau einer solchen Abgasanlage ist in Figur 19 
dargestellt Dem Speicherkatalysator ist ein weiterer Katalysator (7) nachgeschaltet und mit diesem zusammen in 
einem Konvertergehause untergebracht Katalysator (7) unterdrOckt auf diesoeben beschriebene Weise die Emission 
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von Schwef elwasserstoff . 

[0098] Eine weitere MOglichkeit der Unterdriickung von Schwefelwasserstoff besteht darin, durch Sekundarluftzu- 
gabe die Kbnzentration der reduzierenden Komponenten, insbesondere des Wasserstoffs, vor dem Speicherkatalysa- 
tor zu verringern und somit die Bildung von Schwefelwasserstoff zu unterdrucken. Die Abgasverhaitnisse Qber dem 
Speicherkatalysator mussen jedoch netto reduzierend Weiben, um eine Abspeicherung des freigesetzten Schwefeldi- 
oxids auf dem Speicherkatalysator zu verhindern. Eine solche Abgasreinigungsanlage ist in Figur 20 dargestelll Die 
Schwefelfalle (5) ist getrennt vom Speicherkatalysator hinter dem Motor angeordnet Vor dem Speicherkatalysator wird 
mit Hilfe einer Luftpumpe (8) Sekundarluft in den Abgasstrom eingedQst. Diese Konfiguration der Abgasanlage kommt 
insbesondere dann zur Anwendung, wenn zur Entschwefelung der Schwefel fade und gegebenenfalls des Speicherka- 
talysators die Luftzahl des Abgases bis auf einen Wert zwischen 0,6 und 0,8 abgesenkt wird. 

[0099] Figur 21 zeigt eine Abgasanlage, bei der die Schwefelfalle 5 nicht mit katalytisch aktiven Elementen zur Oxi- 
dation der Schwefeloxide versehen ist. Die Oxidation der Schwefeloxide erfolgt in diesem Fall an einem motornahen 
Katalysator 8. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Betreiben einer Abgasreinigungsanlage f Qr eine Brennkraftmaschine. die wahrend der uberwiegen- 
den Betriebsdauer mit mageren Luft/Kraftstoff-Verhaitnissen betrieben wird. wobei die Abgasreinigungsanlage ent- 
hait: 

• einen Stickoxid-Speicherkatalysator mit einem Aktivitatsfenster AT N0X zwischen den Temperaturen T K 1 und 
T K 2 for die Speicherung der Stickoxide bei Luftzahlen des Abgases grdBer 1 und Freisetzung der Stickoxide 
bei Luftzahlen Weiner gleich 1 und einer Entschwefelungstemperatur T K DeSOx oberhalb derer auf dem Kataly- 
sator gespeicherten Sulfate bei Luftzahlen Weiner gleich 1 zersetzt werden und 

• eine stromaufwarts des Stickoxid-Speicherkatalysators und in einem Abstand zu diesem angeordnete Schwe- 
felfalle mit einer Entschwefelungstemperatur T S DgSOx oberhalb derer auf der Schwefelfalle gespeicherte Sul- 
fate bei Luftzahlen Weiner gleich 1 zersetzt werden, 

wobei zwischen Schwefelfalle und Speicherkatalysator eine Temperaturdifferenz AT S K zwischen der Abgastempe- 
ratur T s vor der Schwefelfalle und der Abgastemperatur T K vor dem Speicherkatalysator besteht, und das Verfah- 
ren die folgenden Schritte aufweist: 

a) Speichern der im Abgas enthaltenen Stickoxide auf dem Stickoxid-Speicherkatalysator und der Schwefel- 
oxide auf der Schwefelfalle bei Luftzahlen liber 1 und Abgastemperaturen T K innerhalb des Aktivitatsfensters 
at nox. wobei gleichzeitig die Abgastemperatur T s Weiner ais die Entschwefelungstemperatur T s DeSOx ist und 
zyWisches Absenken der Luftzahl des Abgases unter 1 zur Freisetzung der gespeicherten Stickoxide 
(AbschluB eines SpeicherzyWus), 

b) Entschwefeln der Schwefelfalle nach jeweils einer vorgegebenen Anzahl N 1 von Stickoxid-SpeicherzyWen 
durch Anheben der Abgastemperatur T s uber die Entschwefelungstemperatur T SDeSOx der Schwefelfalle 
sowie Absenken der Luftzahl des Abgases unter 1 und zyklische Wiederholung der Schritte a) und b). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB zwischen der Entschwefelungstemperatur T S(DoSOx , der Temperaturdifferenz AT S K zwischen den Abgastem- 
peraturen T s vor der Schwefelfalle und T K vor dem Speicherkatalysator und der oberen Grenztemperatur T K 2 des 
Aktivitatsfensters des Speicherkatalysators die folgende Beziehung besteht: 

T K,2 + AT S,K > T S.DeSOx 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Anzahl N 1 der Stickoxid-SpeicherzyWen zwischen zwei Entschwefelungen der Schwefelfalle zwischen 10 
und 100000 liegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Freisetzung der Stickoxide vom Speicherkatalysator die Luftzahl des Abgases auf einen Wert zwischen 0,6 
und 0,9 abgesenkt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

da 8 das Verfahren einen weiteren Schritt b' zum Entschwefeln des Speicherkatalysators nach jeweils einer vorge- 
gebenen Anzahl N 2 von Stickoxid-Speicherzyklen aufweist, wobei zur Entschwefelung die Abgastemperatur T K vor 
5 dem Speicherkatalysator Ober seine Entschwefelungstemperatur T K DeSO x angehoben und die Luftzahl unter 1 

abgesenkt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB die Anzahl N 2 der Stickoxid-Speicherzyklen zwischen zwei Entschwefelungen des Speicherkatalysators urn 
den Faktor 2 bis 100 grdBer als N, ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 4 Oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB zur Entschwefelung von Schwefetfalle und gegebenenfalls Speicherkatalysator die Luftzahl des Abgases auf 
einen Wert zwischen 0,96 und 1 ,01 . bevorzugt zwischen 0,97 und 1 .0. abgesenkt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 4 Oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB zur Entschwefelung von Schwefelfalle und gegebenenfalls Speicherkatalysator die Luftzahl des Abgases auf 
einen Wert zwischen 0,6 und 0,8 abgesenkt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8. 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB vor dem Stickoxid-Speicherkatalysator wahrend der Entschwefelung der Schwefelfalle Sekundarluft zugege- 
ben wird, urn die Luftzahl bei Eintritt in den Speicherkatalysator auf einen Wert zwischen 0.98 und 1 ,01 anzuheben. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB der Stickoxid-Speicherkatalysator wenigstens eine Stickoxid-Speicherkomponente aus Verbindungen von 
Lithium, Natrium, Kalium, Casium, Rubidium, Kalzium, Strontium, Barium, Lanthan und Yttrium enthait und als 
katalytisch aktive Komponente wenigsten ein Metall der Platingruppenelemente Platin, Palladium, Rhodium und Iri- 
dium aufweist. 

35 11. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefelfalle wenigstens eine Schwefeloxid-Speicherkomponente aus Verbindungen der Erdalkalimetalle 
Magnesium, Kalzium, Strontium und Barium sowie Lanthan enthait. 

40 12. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei der Schwefeloxid-Speicherkomponente urn einen Mg/AI-Hydrotalcit handelt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB der Mg/AI-Hydrotalcit in einer Menge von 0,5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, mit wenigstens 
einem Element aus der Gruppe, welche aus den Erdalkalielementen Kalzium, Strontium, Barium und den Seltener- 
doxiden gebildet wird, dotiert ist. 

so 14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Mg/AI-Hydrotalcit vor der Verwendung als Schwefeloxid-Speicherkomponente bei 400 bis 600°C fur die 
Dauer von 1 bis 10 Stunden kalziniert wird. 

55 15. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefelfalle zusatzlich wenigstens ein Metall der Platingruppenelemente Platin, Palladium, Rhodium und 
Iridium aufweist. 
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16. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei der Schwefelfalle um einen konventionellen Abgaskatalysator handelt, der zusatzlich die in den 
AnsprOchen 9 bis 12 genanrrten Speicherkomponenten enthait. 

17. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefellalle unmittelbar vor dem Speicherkatalysator angeordnet ist und beide in einem gemeinsamen 
Konvertergehause untergebracht sind. 

18. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB dem Stickoxid-Speicherkatalysator ein konventioneller Abgaskatalysator nachgeschaltet ist, der zusatzlich 
Oxide des Mangans, Nickels, Zinks Oder Eisens als Speichermaterialien fQr Schwefelwasserstoff enthait. 



19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefelfalle keine katalytisch aktiven Kbmponenten fur die Oxidation der Schwefeloxide aufweist und daB 
unmittelbar hinter dem MotorauslaB ein Oxidations- oder Dreiwegkatalysator angeordnet ist, welcher die Oxidation 
20 der Schwefeloxide bewirkt. 

20. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefelfalle vom Speicherkatalysator beabstandet in einem separaten Gehause angeordnet ist. 



21 . Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schwefelfalle unmittelbar hinter dem MotorauslaB angeoidnet ist. 
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